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INTRODUCCION

En esta t&sis se presentan los resultados experimenta-
les relativos al fendmeno de polarizacidn electroguimica del-
zinc frente a electrodos de fierro, plomo y &xido de plomo,. -
usando comqAg;ggggglgggggggAQQIEQiénhAﬁngagwdeﬂsulfatgs,:#4

Es de particular interés el estudio de la polarizacidn,
ya gque es inherente a todos ioa fendmenos electroguimicos de-
oxido-reduccidn. Tiene especial importancia, por ejemplo, en-
el funcionamiento de pilas & acumuladores, ya qu; el rendi---
miento y tiempo de vida de éstos depende de la magnit;d de la
polarizacién.

La interpretacién de los datos exper imentales en la --
medicién de la tendencia a la polarizacidn en celdas electro-
quimicas, tiene como finalidad poder resolver los problemas -
que al respecto}se presentan en este tipo de procesos.

De igual manera, las caracteristicas de la polarizacién
catdédica y anddica en un proceso corrosivo, definen, desde la
corriente aplicable para evitar su corrosién hasta la econo--
mia del proceso mismo.

El objetivo principal de este tema es determinar las -
caracteristicas del fendmeno de polarizacidn en cada uno de -

los electrodos metdlicos propuestos.
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GENERALIDADES

1.- El equilibrio metal-ion metdlico. Cuando un metal se-

encuentra en contacto con sus propios iones, se rodea de una pe-
licula (doble capa de Helmholtz)fig. 1 de iones ‘orientados (con-

tra iones) y cuyo espesor es del orden de una micra (10'4

cm) ,
aproximadamente. Este fendmeno estd relacionado con dos manifes-
taciones externas\simulténeas:
a) El establecimiento de un equilibrio de éxido-reéuccién
<Y

b) El1 sﬁrgimiénto de un potencial eléctrico en el electro

do, es decir, en el sistema (M°/M'D?) metal-ion metdli-

CO.

1. Doble capa de Helmholtzr
. 2 Capa de Gouy-Chapman

Eer 4!

o e :

M it .

- 4= 1

-+ o+

| o 12 l - C) * -+ C) 1

i - + i

- + + |

Mt -1 ++ !

Fig. 1
Los fendmenos de Sxido-reduccidén en la interfase metal-so
lucidén, estdn determinados por la relacién entre la tendencia --

del metal (M°) a disolverse, és decir, a pasar a la forma idnica
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(MFD), llamada presidén electrolitica de solucién P y la ten-
dencia de los iones (M'™) a pasar a (M°), tendencia denomina
da presidn osmética 7 ; de modo que, si P>7 habrd oxidacidn:
M°= ne~ w——p M+n y si P<lhabra reduccién; M 4+ ne” — M°.
Esto implica en cualquier caso- una tensidén electrdnica por-
la naturaleza de los fendmenos gxpuestos, se da lugar a’la -
generacién de un potencial de electrodo, fig. 2.

Por otra parte, para gue puedan llevarse a cabo los -
fendémenos de 6xido-reduccidén es indispensable que se ponga -

en juego la energia libre correspondiente fig. 3.

M+

Fig. 2
Cuando se trata de un elemento metélico en estado de -

oxidacibébn cero M{ este tiene una energia libre quimica F, pero
cuando adquiere su forma ibnica M*D, es decir est& cargado - -
elétricamente, posee una energia adicional, una energia eléc--

trica.
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E, dque es igual al potencial interno Ei Por la carga eléctrica
asociada, del ion "g", lo que incrementa su energia aprovecha--

ble. La energia libre que en estas condiciones tiene, estd dada

Fe = F + Eg (1)

y se denomina energia libre electroquimica F.

SOLUCION

. DISTANCIA ——
Fig. i

Ahora bien, la energia libre F de un elemento al estado-
metdlico M° no es suficiente para pasar de manera espontdnea a -
la forma idnica solvatada M;E que es como se encuentran los --
iones metdlicos en solucidén y, en consecuencia, se requiere de-
una energia de activacién AF° (para llevar al elemento M° has-
ta M+h (oxidacidn) y ponerlo en condiciones de que se solvate-

espontaneamente, con la consiguiente disminucién de energia AF" -

que incluye, el abatimiento de la misma AF- de activacidn y -

la pérdida de energia libre quimica AF de la especie, en este
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caso oxidada. En el proceso contrario, de reduccién, habra que -

9 s i
proporcionar, a Ma; la energia de activaci6naFr* para que con - -

ello se lleve a cabo la reaccién electroquimica correspondiente:

+1n

M +.né-——o-M° } (2)

2.~ Termodinamica del potencial de un electrodo:.El po- -

tencial de un electrodo en particular y de la celda estan deter-
minados no sélo por la naturaleza del electrodo, sino, también-
por la temperatura T y laé actividades (a) de la solucién emplea
da. La dependencia de la fuerza electromotriz se puede ded;cir—
desde el punto de vista termodindmico. Considerando en general
la reaccion.
oA + bB = ¢C + dD (3)

( Si las actividades de A y B iniciales son a, y ag, ¥ -
las actividades de C y D al final de la reaccibn son ap y ap --
respectivamente, entonces la energia libre de cada una de estas-

substancias por mol ,a la temperatura T estan dadas por las ex=

presiones. 4
Fp = Fa + RT 1n a, (4)
Fg = Fp + RT 1n ag (5)
Fo = Fo + RT 1n ag (6)

Fp = Fp + RT 1n ap ) (7)
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donde F°representa la energfa libre a la actividad unitaria de-
la especie respectiva. Por definicién la variacién de energia-

libre AF de la reaccibén, es

AF = (cFg + dFp, .....) - (olFa + bFg, ..%..) (8)

sustituyendo los valores de F para cada especie y agrupando tenemos
(9)
c d

OF = ( CFg + @F} + ...) - (LF§ + bFR + ...) +RT 1n °c_3p ***°

= b
ap apg. e---

El primer término de la derecha de la ecuacién (9) nos -

da la variaciénde la energia libre en estado standar aF’por lo -

tanto
as ad ...
AF =AF° + RT 1ln °cC D . (10)

Ay A

En esta ecuacién las (a) en &€l numerador son las activi-
dades de los productos y las del denominador, las actividades -
de los reactivos, AF; es la variacién de la energfa libre en esta
do estandar

Ahora bien, el trabajo eléctrico neto realizado por una-
reaccién produce una fuerza electromotriz E y suministra una --
cantidad de electricidad Q. Para cada equivalente de reactivo
Q es igual al Faraday (f), emtonces para n equivalentes reactan
tes Q = nf. Por lo tanto, el trabajo eléctrico obtenido de una
reaccién suministra nf coulombs de electricidad a un potencial-

E.
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Trabajo eléctrico neto = nfE (11)
Pero el trabajo realizado por una celda puede ser sola
mente a exbensaa de un decremento de energia libré en la cel-
da, ya sea cuando el trabajo eléctrico es mdximo o cuando la-
celda opera reversiblemente. E1 decremento en energia libre -
F debe ser igual al trabajo eléctrico hecho, por lo tanto,
AF = - nfE (12)
La ecuacidén (12) es el puente entre termodindmica y -
electroguimica.
Si definimos:
AF° = - nfE° (13)
donde E°es el valor del potencial correspondiente a F°, de-

la ecuacidén (10) tenemos

c¢nd
; a a e e
-nfE = -nfE° + RT ln ¢ . D (14)
- D
a a Dioisle
A B
de donde
d
a a S
E=E°~-RT 1ln_C D (15)
NF « b
a a T
A B

La ecuacidén (15) nos da el potencial de un electrodo o
celda como una funcidn de las actividades iniciales y finales,
y demuestra que la fuerza electromotriz esth determinada por-

las actividades de las especies reactivas, la temperatura y por



1T =

E°. si AF° es constante para una reaccién a temperatura cons --
tante (isotérmica), E° es también constante a temperatura cons-
tante y es caractéristico de un electrodo o celda. Cuando las -
actividades son unitarias, la fuerza electromotriz del electro-
do o celda E° se le llama potencial estandard del electrodo o

celda en cuestién.

3.- Modelo de Potencial para el sistema metal-ion en --

solucién. Esos sistemas involucran un electrodo metdlico en -
equilibrio con una solucibén de sus propios iones. En estos - -
electrodos se llevan a cabo reacciones de la siguiente forma ge
A M°= MR 4 ne” (16)

Para la cual, la ecuacién del potencial de electrodo es

E req = E°req + RT In [Mﬂj (17)
nf
o bien, como es m&s comdn

- w° RT +n
Eytn , M = Ey + n’ Mo lnEﬁ ] (18)
nf
que, para soluciones muy diluidas, es la forma m&s sencilla del
modelo de NERNST.
Para soluciones de cierta concentracién, el valor de -—-
Ey + n e calculado es diferente al compararlo con el valor -

experimental, es necesario ajustar el modelo de electrodo a la -

realidad, y para esto se introduce un factor (coeficiente de ac

M+" = concentracién iénica nominal de la solucibén en terminos
de molaridad (moles de soluto/litro de solucién)
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tividad Zf) que multiplica a la concentracién, dando como resul=
tado la actividad iénica.
Actividad ibnica = coeficiente de actividad x.concentra--
cién . ]
ay+n = a‘ [Mﬂ'J (19)

por lo tanto

= E©° RT
EM+n' Me EM+n,M° L ln ay+n (20)
_ en donde
Eytn po = Potencial del electrodo
Eﬁ+n Me = Potencial del electrodo en estado estandar
’

R = 8.3143 Joules Mol™ ! grado_l, y es la cons--
tante general del estado gaseoso.

T = Temperatura absoluta °K
n = Namero de eguivalentes reactantes
f = Faraday igual a 9.65 x 104 Coulomb eg~l

Por lo tanto, a 25°C = 298°K y tomando logaritmos de ba

se 10

2.3 BT = 2.3 x _8.3143 Joules mol™t °x~l x.298°k (21)
nf n eq mol-l x 9.65 x 104 coul eg-l

- 0.0591
= 0.0291

es decir:

EM+n,M° = E§+n'Mo + 9;%;2; Log ay+n (22)
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4.- Potenciales normales de oxido-reduccion. Las reac-

ciones'de oxido-reduccidén que se realizan en las pilas trascu-
rren como dos semirreacciones separadas, y la conexidén entre -
los dos semielementos de la pila es realizada por un conductor
exterior. Cuando falta ésté conexidn exterior 1; pila no sumi-
nistra corriente, pero siubsiste entre los semielementos una —-
tendencia al paso de los electrones del uno al otro; es decir,
se establece esbonténeamente una diferencia de potencial .entre
los dos electrodos.

Midiendo ésta diferencia de ﬁotencial con un voltimetro
se descubrird que depende de las sustancias presentes en cada- .
elemento galvdnico, es decir, de la naturaleza dellos electro-
dos y de la naturaleza y concentracidn de las soluciones.

Si se pudiera conocer el potencial que corresponde a ca
da semielemento, se sabria que diferencia de potencial se esta
bleceria entre dos de ellos Y pgr consiguiente, que tensidén-
suministraria la pila constituida por éstos. Un valor relativo
de potenciales de los semielementos se obtiene utilizando una-
referencia siempre igual, o sea, poniendolos en contacto siem-
pre con un mismo semielemento patron, que es el electrodo de -
hidrégeno, o cualquier otro semielemento que nos sirva de refe
rencia (electrodo de referencia).

Los potenciales referidos al hidrdgeno en el electrodo-

se denominan potenciales de oxidacidn y dan una medida de la -
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tendencia a que se produzca una semirreaccién. Cuando los se-
mielementos no estén en estado estandar, los potenciales son -
diferentes y las desviaciones pueden determinarse pér la ecua-
cién de NERNST.

Existen otros electrodos de referencia ademfs del de hi
drégeno, son electrodos de los cuales se conoce el potencial -
con respecto al de hidrégeno y que se usan en lugar de éste --
por mayor facilidad de construccién y empleo.

El potencial medido en estado estandar se representa -
por E° y, para una sola semirreaccién dé& la medida cuantitati-
va de la tendencia de ésta a producirse. Los E° de dos semi--
rreacciones pueden sumarse algebraicamente, con lo cual se pue
de comprobar si la reaccién total ocurre en el sentido en que-
esta o né, y ademds, conocer aproximadamente la tensién gque po
dria suministrar una pila en la gue se produjera tal transfor-
macién. Si la suma algebraica de los E° es positiva, la reac-

cidén se efectuaria esPonténeamente.

5.- Significado del potencial impuesto "E" y de la in--

tensidad "i".- Aqui, se consideran distintamente los fenémenos
electroquimicos que ocurren en cada electrodo del circuito de-
electrolisis.

Una solucién que contiene cuerpos electroactivgs (P. ej.

el oxidante Ox y el reductor Red. del mismo par redox) se ca--
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racteriza por un potencial de éxido-reduccidn Eeq' Un electrodo

sumeréido en ésta solucidn tiende a ponerse en equilibrio con -
la solucidn, es decir, a tomar el potencial de equilibrio Eeq-

Segin la ley de NERNST éste potencial es igual a:

E =E°+&T_ lnm
eq nF (Red)

.Para T = 25°C

0.0591 (0x)
Egq = E° + X
eq a2 T(Red)

Cuando se impone al electrodo un potencial Eq) diferente de
Eeq existe un desequilibrio entre el electrodo y la solucidn. -
Ocurre entonces una transformacidén electroquimica a fin de res-
tablecer el equilibrio hasta que el potencial redox de la solu-
cién se vyuelva igual al potencial impuesto.
si, Eqy <:Eeq’ el electrodo puede ceder electrdnes a la solu---

cidn.
El electrodo es cdtodo y se prodﬁce la reduccidn de Ox.
0x + ne  —— Red
8i, Eg >'Eeq' la sustancia electroactiva cede sus electrdnes-
al electrodo.
El electrodo es dnodo y se produce la oxidacidén de Red.
Red - ne ——= Ox

La intensidad.~- La velocidad de una reaccidén electroquimica

corresponde a la intensidad de corriente que pasa por los elec-

trodos (nimero de electrones intercambiados por unidad de tiem-
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po) . También, a veces, se utiliza la densidad de corriente, ra-
z6n de la intensidad "i", con respectd a la superficie del elqgi
trodo (i/A).

Por convenio, la corriente se toma:

a) Positivamente cuando se trata de una oxidacién (em el --

dnodo)

b) Negativamente cuando se trata de una reduccidn(en el cd-

todo) .

Ademds, a un potencial dado, sblo se puede medir la suma.--
algebrdica de los electrdnes intercambiados poé unidad de tiem-
PO.

Asgi, se verifica para cada valor de potencial, la actividad
de las intensidades de corriente correspondientes a todas las -
reacciones electroguimicas gque puedan producirse.

Para el potencial de equilibrio donde se mide i = 0, siem--
pre existe en el electrodo una intensidad de oxidacién + i, =---

igual y de signo contrario, a una intensidad de reduccidn -i.
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LA POLARIZACION ELECTROQUIMICA

l.- La polarizacidén electroquimica: En general el valor

del potencial de un electrodo recorrido por una corriente, di-
fiere del valor del potencial de un electrodo no cargado. Es -
esta diferencia de valores del potencial de }electrodo lo que-
constituye el fenémeno de polarizacién de los electrodos. En -
el caso de una polarizacién andédica el potencial del electrodo
llega a ser mis positivo, y en el caso de polarizacién eatédi-

ca llega a ser mds negativo.

2.- Procesos de polarizacién catédica.- El proceso catd

dico se caracteriza por la transferencia de los electrones que
se encuentran en exceso en el metal que forma el cétodo con -~
respecto a las particulas que se encuentran en solucién, o sea,
el fenémeno de reduccién considerado como el fendmeno de adqui
sicién de electrones. Sin embargo todos éstos procesos necesi-
‘tan tiempo y para que progresen con una velocidad suficiente -
es necesario que &ispongan‘de una energia de activacién de las
reacciones quimicas. Se puede deducir entonces que los electro
nes llegan al cdtodo y no reaccionan tan répidamente (por re--
duccién) con los cationes de las moléculas de la solucién, lo-
cual conduce a una acumulacién de electrones en la interfase -

del c&todo y a un desplazamiento del potencial del electrodo -
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en el sentido negativo. Este fenbmeno es equivalente a la apa-
ricién de una energia de activacibén suplementaria que facilita
la reaccibn entre los electrones y las particulas de la solu---
cibén, esto aumenta la velocidad del proceso de polarizacibén ca-

tbdica.

Otra causa de la polarizacidén catbébdica podria ser una -~
velocidad insuficiente de difusién de las particulas de la solu

cién (iones y moléculas) que reaccionan con los electrones, - -

hacia el c&todo. Si la concentracibén de las particulas en la
solucién es baja y la difusibdn no es suficiente para mantener -
en la capa liquida préxima al c&todo el valor inicial de la - -
concentracidén, se produciria entonceé al cabo de un tiempo muy

corto una ausengia de particulas para reducir, y los electrones
que llegan al citodo no podrén fijarse en su totalidad sobre -
las particulas de la solucibn, provocando un cambio en la con--
centracidén de los electrones en la interfase. Es evidente que

la concentracibén de las particulas positivas en la parte positi
va de la interfase, crece en una proporcidn equivalente. Por -
consiguiente el potencial del electrodo, llegar& entonces a ser
mé&s negativo, es decir, que el electrédo se polarizari hasta un
cierto valor, a éste tipo de polarizacibébn se le llama polariza-

cién por concentracibébn. Fig. 7.



Fig. 7
Esquema del mecanismo de.polarizacién catédica
I.- Antes de la polarizacién

II.- Electrodo polarizado

Fig. 8

26.-
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En la Fig. 8 se representa el diagrama de polarizacién
correépondiente al caso donde la polarizacidén est& unida a la
salida de una débil velocidad de descarga de las particulas -
sobre el citodo (parte a de la curva), después,_(para valores
més grandes de densidad dé corriente, para los;cuales el pro-
ceso de descarga es més répido) estd determinado por la falta
de particulas que pueden fijar los electrones sobre el citodo
(parte c de la curva); la parte de la curva sefialada por b co
rresponde al caso donde los dos factores intervienen juntos -
en el mecanismo de la polarizacién'del cdtodo. Este mecanismo
puede ser representado por dos rectas que se cortan como se -

representa en la Fig. 9

Fig. 9



28.~

3.- Procesos de polarizacién anédica.- La polarizacién

anédica esté igualmente sujeta a una velocidad insuficiente -
de 165 procesos que se efectdan en el &nodo, es decir, el pro
ceso del paso de los iones del metal a la solucidén. Esto hace
qgue la densidad de los electrones sobre la superficie del cé-
todo disminuya, llevando consigo %un desplazamiento del po--
tencial en el sentido positivo. En la Fig. 10 se representa -
de manera esguemética el proceso de polarizacién aﬁédica.

En el &nodo la polarizacidén por concentracién, puede ;

igualmente jugar un papel muy importante; si el proceso de di

‘fusién de los iones del metal que pasan a la solucién y los

gue constituyen el &nodo es lento frente al proceso de paso

de los iones en solucién, la capa de la solucién préxima al

electrodo tendrd una concentracién de iones metélicos mucho
mayor que en el resto de la solucibén electrolitica. Por lo --

tanto, el potencial se desplazard en el sentido positivo.



Fig.. 10

Esquema del mecanismo de polarizacién anédica
I.- Antes de la polarizacién

II.- Electrodo polarizado

29.~
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PILA POLARIZADA

l.- Polarizacibédn de una pila.- Consideremos una pila -
formada por dos electrodos met&licos los cuales estadn conectados
a una resistencia variable (reostato) R, a un voltimetro Vy a -
un amperimetro A, como gé ﬁuestra en la Fig. 1ll. La diferencia
de potencial (f.e.m.) entre los electrodos "A" y "B" de la pila,
a circuito abierto (sin paso de corriente) puede ser medido por
el voltimetro V. Si se permite que fluya una pequefia cantidad -
de corriente a través de la resisteﬁcia externa R, la diferencia
de potencial cae por debajo de la registrada a circuito abierto
debido a que ambos electrodos se polarizan. A medida que se in-
crementa la cantidad de corriente que pasa a través de la resis-
tencia, el voltaje continfia descendiendo. En circuito cerrado -
(ésto es, a resistencia muy pequefia) fluye el méximo de corrien-
te y la diferencia de potencial entre los electrodos llega a ser
muy prdxima a cero. Es esta diferencia de potencial entre los -
electrodos de una celda galvénica lo que constituye el fenbmeno

de polarizacidbn.
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Fig. 11

las pilas electroliticas responsables de la corrosién -
de los metales sonandlogas a la pila anterior en corto circuito.
El potencial de un metal que secorroe%edida experimentalmente -
es el potencial intermedio del &nodo y c&todo polarizados, co-
nocido como potencial de corrosién E,. E1 valor Ihax., Se co-
noce como corriente de corrosién I..

\EF obvio que podemos calcular la velocidad de corrosién
de un metal si disponemos de datos sobre el potencial de corro

sién, del comportamiento de polarizacidén y del potencial a cir

cuito abierto de cualquiera de los electrodos, &nodo o cétodgil

L?ambién deberia conocerse la relacidén del 4rea relativa
4nodo-cdtodo del metal que se corroe, ya que los datos de pola
rizacidén se obtienen por lo general, bajo condiciones en las

gue la superficie del electrodo es toda cédtodo o toda énodo&
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El €xito de tales célculos comparados con los valores ex
perimentales - esuno de los pilares mds fuertes de la teoria elec

troquimica de la corrosidn.

2.- Cémo realizar las medidas.- Al hablar de potencia--

les de oxidacién se vio que si se conoce el potencial que co--
rresponde a cada semielemento, se sabria que difereacia de po-
tencial se estableceria entre dos de ellos, y la tensién que -
suministrarfia la pila construida. Este potencial se obtiene --
utilizando una referencia siempre igual (electrodo de referen-
cia) o semielemento patrdén del cual se conoce el potencial con
respecto al hiarégeno, dicho potencial debe ser constante.

El valor del potencial de un electrodo disminuye con--
forme auménta la intensidad de corriente que pasa a través del
anodo y cdtodo a causa de la polafizacién del electrodo.

Individualmente se puede medir la variacién del poten--
cial de cada electrodo que forma la pila con respecto al elec-
trodo de referencia. Por lo tanto, tenemos gue disponer de un-
circuito que nos permita medir, en un principio, el potencial-
inicial de cada electrodo Eg; (a circuito abierto) con respec-
to al electrodo de referencia, quepermita v el paso de co
rriente entre el &nodo y el cétodo cuya variacién se logra me-
diante el uso de una resistencia variable o reostado "R" del -

orden de 10,000 Ohms., 'la variacién de la intensidad de corrien
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te entre el &nodo y el cétodo se mide con un miliamperimetro.
En la Fig. 12, se representa la disposicién del circuito pa-
ra la medicién de la intensidad de corriente y los éotencia-

les de una pareja electroguimica.

Fig. 12

donde "A" y "C" son &nodo y cé&todo respectivamente, Ep Y Eg -
el potencial de los electrodos con respecto al electrodo de -
referencia B, R es el reostato y "mA" el miliamperimetro.

Ef variacién de la intensidad de corriente, trae consi
go la variacién del potencial del electrodo con respecto al -
de referencia a causa de la polarizacién de dicho electrod?;S

En el capitulo correspondientg a trabajo experimental-
se trataréd més ampliamente el fﬁncionamiento del equipo, asi-

como también la variacién de intensidad y potenciales.
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CURVAS DE POLARIZACION

1.- curvas de Polarizacién.- La corrosién de acuerdo-
al mecanismo eléctroquimico, es esencialmente el resultado-
de la accién anbédica (oxidacién) en una celda de corrosibn -
galvénica; es decir, la cantidad de corrosién "Q" que es pro

porcional a la corriente de corrosién IJ

Q =k°I
™M -—

k =

donde:
t = tiempo de paso de la corriente local en segundos.
M = masa ‘atémico. del metal.
F = constante de Faraday :
n = valencia del metal.
I =

corriente de corrosién en amperes.

De esta manera la proporcién de corrosién queda redu-
cida unicamente al cilculo de la corriente de corrosién I. -
Por la ley de Ohm podemos expresar la corriente de corrosién

ini¢ial de una celda galvénica como:

c-E’a

donde -

E° &= potencial electroquimico inicial del cé&todo.
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E; = potencial electroguimico inicial del &nodo.

R = resistencia total de la celda de corrosibén local.

Esta expresibén (comunmente usada en su época né asegura --
una solucién al probléma), sélp es aplicable en ausencia de pola
rizacién. Consecuentemente esta expresién s6lo es aplicable si -
los potenciales del &nodo y c&todo son expresados no como los va
lores iniciales sino como agquellos potenciales desarrollados du-

rante el proceso de corrosibn; es decir,

donde I es la corriente de corrosién.

YE,, ¥ la —-

sin embargo, estos potenciales efectivos Eq A

resistencia dependen de la densidad de corriente I/A, don
de A es el &area del electrodo.

Se pwede derivar una expresién analitica para el célculo-
tebrico de la proporcién de la corrosién bajo las condiciones an
teriores, si la dependencia de Ecr ¥ EA y R sobre la densidad de
corriente son conocidas.

En la mayoria de los casos E_| Y EA tienen una relacién --

C
logaritmica con la densidad de corriente, y ‘en algunos casos, cO
mo sucede a bajas densidades de corriente puede ser aplicable una
relacién lineal, para este Gltimo caso el célculo de la expre ---

sibén analiticas seria relativamente sencillo, pero para casos en - =

‘ los que el potencial efectivo es una funcibn logaritmica de la densi
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dad de corriente, los cédlculos serian mé&s complejos y no siempre
tendrian solucién algebréica para I.

Debido a las condiciones variables de la corrosibén (ésto
es, cambio en la proporcibn de las &reas) y las dificultades al
calcular estos cambios nosotros no podemos utilizar métodos ana-
liticos de cllculos en casos précticos como en el presenée traba
jo. No obstante, dichos célculos son de considerable valor, de-
bido a que en casos simples proporcionan una comparacidén entre -
observaciones experimentales y proporciones calculadas de corro-
sibén y asi se puede evaluar la exactitud de la teoria electrogui
mica de la corrosibn.

los datos obtenidos experimentalmente involucran cambios
del potencial con respecto a lavariaciénde la intensidad de corrien
te o densidad de corriente, estos datos se puedenamalizar por me-
dio de unmétodo grafico en el cual se trazan los valores de Eq Y Ep
freﬁte a la densidad de corriente (I/A) con lo cual se obtiene -
un diagrama de éurvas de polarizacibén independiente si EC Yy Ey -
tienen una relacibn lineal o logaritmica con respecto a la co---
rriente local.

La actividad de un electrodo y su poﬁencial cambia cuando
pasa a través de &l una intensidad de corriente definida (grado
de polarizacibn ael electrodo) lo cual ocurre“geheralmente de -
una manera no lineal.

Si el cambio del potencial por unidad de intensidad de -
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corriente incrementada es pequefia, indica que el proceso en el
electrodo es despreciable o sea que no hay polarizacidn, si por
lo contrario el cambio del potencial experimentado es grande -
por unidad de intensidad de corriente incrementada, indica Que
el proceso en el electrodo es lento. Entonces habréd una polari
zacibn considerable.

La cinética de los procesos en el electrodo pueden ser -
determinada por la relacidén entre el cambio del potencial del
electrodo y la densidad de corriente. La diferencia puede ser
representada graficamente por las curvas de polarizacidn.

La inclinacién de las curvas de polarizacidn nos indican
el grado de polarizacibédn del electrodo, en el cual el grédo de
reaccibn .del electrodo aumenta lentamente con un cﬁmbio de po--
tencial.

Las derivadas de los potenciales con respecto a la densi
dad de corriente dEc/dic vy dEA/diA representan la verdader; po-
larizacién del citodo y el &nodo respectivamente a una densidad
de corriente (i) dada, y son iguales a la tangente del angulo -
de inclinacibén o sea a la pendiente, la tangente oC y tangen-
: te/ﬂ3 respectivamente, corresponden a puntos sobre la curva de
polarizacién, como se muestra en la Fig. 13.

La derivada reciproca di/dE es una medida del &mbito de
la reaccibn del mismo electrodo y puede ser llamado el proce

so efectivo del electrodo (catédico o anddico) a una densidad -
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Fig. 13

Curva anbdica, E°a A; Curva Catbdica de Eéa C;
A

Polarizacibn catbdica a una densidad de corrien
te i , a F /di = Tan ; Polarizacidédn anbdica --

c e
con la misma densidad de corriente, dEA/diA= Tan;

E/i =Tan y E /i = Tan, el promedio de la -
A 1 c 1
polarizacibén anbdica y catbdica, respectivamente,
en el intervalo de densidad de corrientes de cero
ai.

1



41.-

de corriente dada. El cociente Ec/i, es el promedio de polariza
cién catddica y EA/i, el promedio de polarizacién anddica a un_
intervalo de corriente dado, en el presente caso de O a i.

2.- Curvas tipicas de polarizacién.

Existen tres tipos principales de diagramas o curvas de po-
larizacién.

a.- Control catédico; la intensidad de corriente de COrro=-

sidn esta determinada pdr el factor catédico, la polarizacién -
tiene lugar principalmente en el catodo. El potencial de corro-
sién es entonces préximo al potencial del &nodo o circuito —----
abierto Fig. 14

b.- Control anédico; la intensidad de corriente de corro--

sidén estd determinada por el factor anddico, la polarizacidén -
tiene lugar principalmente en el &nodo y el potencial de corro
sidén es préximo al potencial del cdtodo a circuito abierto.
Fig. 15. 4

c.- Control Mixto; la intensidad de corriente de corrosién
estd determinada por la accién simultanea de estos dos facto--
res. Es comin que la polarizacidn ocurra en cierto grado tanto
en el catodo como en el anodo. Fig. 16.

4.- Aplicacién de las curvas de polarizacidédn. Las curvas -
de polarizacién tienen considerable significado en la explica-
cibén de principios badsicos de procesos de corrosidén. La cons-—-—
truccidn experimental de las curvas de polarizacién constituye

uno de los métodos bésicos en la investigacién de los mecanis-

mos de corrosidn.



Diagrama de los diferentes tipos de
" Polarizacibn
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Fig. 16
a) .- Control catédico.
b) .- Control anbédico.
¢) .- Control mixto.
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TRABAJO EXPERIMENTAL CURVAS DE POLARIZACION DEL Zn EN SOLUCION-
ACUOSA DE SULFATOS.

1l.- Dispositivos Experimentales; Cuando se trata de cons

truir curvas de polarizacién de un electrodo, es necesario cong
cer la variacién del potencial como una funcién de la variacién
de la intensidad de corr;énte. Por lo tanto se estudian los fe
némenos electroquimicos que ocurren en uno de los electrodos, -
denominado electrodo indicador "A". El potencial generado por-
éste varia conforme aumenta la intensidad de corriente. Se ne-
cesita un segundo electrodo frente ai cual se ha de comparar la
variacién de potencial del electrodo indicador, al que se deno-
mina electrodo de referencia "B"
Entonces se puede construir el circuito de la Fig. 17 -
que agrupa también los instrumentos de medicién: volt{metro v,-
galvanémetro o miliamperimetro mA, y resistencia externa o reos
tato R. En este caso la diferencia de potencial medida entre -
los dos electrodos es la suma del potencial de electrélisis - -
Eg1 Y de la caida ohmica de la resistencia interna de la cel-
-da Ry.

B
EA- Ee1+Ri
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Fig. 17

Por lo tanto, nunca se podria medir el valor exacto del poten-
cial de electr6lisis A:Eel. Para que lamedida de la caida de po--
tencial entre Ay B AEg correéponda exactamente a AEg) tendriamos -
que despreciar el término Rj. Esto se puede lograr mediante el dispo

sitivo de tres electrodos, el tercer electrodo del sistemﬁ es el

electrodo auxiliar c, dispuesto en el circuito como se muestra -

en la Fig. 18. LA

{4 |
N

[ o

J

Fig. 18

La corriente pasa en el circuito indicador - auxiliar, -
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en tanto que el potencial de electrélisis AE,; es impuesto entre
el circuito referencia - indicador, y ya que la corriente no pa-
sa por éste, no existe la cafida ohmica R; que falseaba la medida
de Eg] en el circuito de dos electrodos.

Basandonos en el circuito de la Fig. 18 y con las venta--
jas que representa para las medidas del potencial de electroli--
sis, nosotros construimos el siguiente circuito, representado en
la Fig. 19 para medir ;a variacién de los potenciales como una -
funcién de la variacién de la intensidad de corriente de un par-
electroquimico (celda de corrosién). El cual consta de un inte-
rruptor K, un reostato R, que permite hacer variar la resisten=-
cia del circuito externo, un miliamperimetro mA que permite me--
dir la variacibn de la intensidad de corriente que pasa a través

de los electrodos A y C.
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Fig. 19

Los valores de los potenciales de los electrodos de cual -
quiera de los sistemas A- B y C - B, puede determinarse con la -

ayuda del voltimetro V y del inversor M.
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a) .- Equipo

l.- Ampérimetro (dmbitode 0 a 5 Amp.)
2.~ Voltimetro (dmbito de 0 a 3 Volts.)
3.~ Resistencia variable de 10,000 Ohms.

4.- Electrodo de referencia:
Cu(Est. de Cu).

5.- Electrodos:
Placas met4licas de 12.5 x 15.5 cm.
a) Zinc.
b) Fierro
c) Plomo
d) Oxido de plomo.
6.- Electrolitos (solucién acuosa de sulfatos)
a) Electrolito puro.
b) Electrolito m&s dibutilamina (inhibidor)
c) Electrolito m&s sulfato de mercurio (inhibidor)

7.- Cuba electrolitica de pléastico.
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~-~Contacto de alambre -
de cobre.

=m=—e-e-Tubo de vidrio con -
-punta -en ‘capilar.

-Alambre de cobre re-
cubierto de esteara-
to de cobre. 5

2 ERSLrRR ~~Solucibn saturada de —
Membrana porosa.--—-‘“zJ 3 estearato de magnesio.

Electrodo de Cu/Est. de Cu
Placa metdlica de 12.5 x 15.5 cm.

Electrodos metflicos -empleados:
Fierro,Plomo Oxido,de Plomo 'y Zinc.



'Diagrama del circuito.

Placa de cinc (anodo)

Placa de plomo o fierro
u oxido de plomo (catodo)

Interruptor

Inversor

Electrolito

(Sol. Acuosa de Sulfatos)
Voltimetro
Miliamperimetro'
Electrodo de referencia

Resistencia
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2.~ Soluciones electroliticas empleadas: El comportamien

54

to del fenémeno de polarizacibén en el zinc se estudi6 utilizan-

do tres mggigg_g;ggg;g;i;;eosﬂggg~ca;iqteristicas dife{gptes, -

los cuales son soluciones acuosas de sulfatos principalmente., -

Se les llamard soluciones electroliticas No. 1, No. 2 y No. 3 -

respectivamente.

La composici6én de cada electrolito para un litro de agua

es la siguiente:

ELECTROLITO No. -1

ELECTROLITO No. 2°

(%)

SUSTANCIA
ZnsO,

Al 2 (so 4) 3
22504
Glucosa

SUSTANCIA
Z? SO4
A12(504)3
Na 2 SO 4
MgSO4~
Glucosa
Dibutilamina

HZSO4

CANTIDAD EN GRAMOS

150

75

50

20

30

300 ml.

CANTIDAD EN GRAMOS

150

75

50

20

30

10 ml.

300 ml.
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ELECTROLITO No. 3 sUSTANCIA CANTIDAD EN GRAMOS

ZnsOy 150
Al,(S04) 3 75
NayS04 50
MgSO4 20
Glucosa 30

(**) - HgSO4 5
HpS0,4 300 ml.

(*) (**) La dibutilamina y el sulfato de mercurio, ac- -
tdan como inhibidores, los.cuales al afladirse a los medios co--
rrosivos los vuelve inertes . © cuando se aplican a la superfi--

cie de los metales producen pasivacién en.ellos.

3.~ Electrodos: Egn_definigién, el electrodo es un ele-
mento conductor que forma parte de una pila o de un proceso de-
electr6lisis, que estid en contacto con una solucién o un sélido
fundido en el que tiene lugar una reaccién electroquimica.

En estos experimentos se emplearon cuatro electrodos. me-
t4licos formando tres sistemas: zinc frente.a fierro, zinc fren
te a plomo y zinc frente a 6xido de plomg, a los cuales se les-
midié la caida de potencial con respecto al electrodo de refe--
rencia al hacer pasar diferentes intensidades de corriente a --

través del circuito.



Sistema de electrodos:

ANODO CATODO.
SISTEMA I zn - Pe
SISTEMA IT zn -~ 5
SISTEMA III zn - ppo,

Se construyé un electrodo de cobre - estearato de cobre-
usado como electrodo de referencia con potencial constante de -

0.232 Volts.

4.- Preparacién de los electrodos. Los cuatro electrodos

metdlicos tuvieron el siguiente tratamiento previo a cada expe-
rimento.
a) .- Se cortaron placas de cada metal con las siguientes

dimensiones: 15.5 x 12.5 cm.

b) .- 1as placas fueron lijadas con lija de agua de grano
fino con el fin de que la corrosién sea uniforme y evitar la --
formacidén de pilas internas, a continuacidén se lavaron en una -
solucidén de NaOH al 10% durante un minuto para eliminar cual--
quier residuo de grasa. Por Gltimo se lavaron nuevamente con -

agua destilada.

5.- Descripcibén del experimento. Se midié el potencial-

de cada electrodo con respecto al electrodo de referencia, ha--
ciendo variar la resistencia entre los electrodos indicador y -

auxiliar por medio de una resistencia variable o reostato. A -
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circuito abierto el electrodo adquiere un potencial definido, -
pero al cerrar el circuito &ste potencial varia, (por la ley de
Ohm V = RI) en razén directa al producto de la intensidad de co
rriente por la resistencia aplicada.

Asf, de la manera anterior, podemos conocer la polariza-
q}?nnﬁglwgigctrodo, la cqél estd en funcién de la variacién de-
la intensidad de corriente y de la caida de potencial.

Los datos obtenidos experimentalmente dependieron tanto
de la naturaleza del metal, como del estado de la superficie y-
de las condiciones del electrolito ugado en cada caso.

La labor experimental se dividié en tres partes:

l.- sistemas I, II, y III en Electrolfto No. 1

2.- sistemas I, II y III en Electrolito No. 2

3.- Sistemas I, II y III en Electrolito No. 3

Tanto la composicién quimic; de los electrolitos como --
los tres sistemas de electrodos ya han sido mencionados en &ste

capitulo.

6.- Graficas: El andlisis gr4fico de cada sistema de --
muestra la polarizacién que sufren los electrodos.

Para la elaboracién de las curvas de polarizacién tanto-
anbdica como catédica, se calcula el potencial de corrosién Eq-

mediante las siguientes relacioness
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Ec = Ered - Eox
Ec = Emgs positivo ~ Em&s negativo -

Para cada sistema de electrodos, las relaciones son las-

siguientes:
SISTEMA I ANODO CATODO
Zn Fe
E, = Ered = Epe = Epg VS Epes - 0.232 V.
Ec = Bgx = Eyp = 0.232V- Ez, VS Epef
SISTEMA II ANODO CATODO
Zn Pb
Ec = Epoq = Epp = Epp VS Epreg - 0.232 V.
Ec = Egx = Egn = 0.232 V. - Egp, VS Epef
SISTEMA III ANODO CATODO
Zn Pbo2

Ec = Ered = Epbo, = Eppoy VS Eref - 0.232 V.
Ec = on L. EZn = 0.232 V. - Ezn vs Eref
Una vez determinados los potenciales se calcularon los -

valores de la densidad de corriente Iy de la 'siguiente manera:

T i
A
donde
Iq = densidad de corriente en mA/cmz.
i = intensidad de corriente en mA.

&4rea de contacto del electrodo en la solucibn, en cm2.

>
]
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Con base en las relaciones anteriores y con los datos ob
tenidos experimentalmente se obtuvieron los valores de Eq vs Ig
.para la elaboracién de grdficas de curvas de polarizacién, las-

cuales quedan representadas cumo se muestra en la siguiente fi-

gura.

ox
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7.- Conclusiones particulares. El andlisis de estos diagramas -

nos demuestra lo siguiente:

a)

b)

c)

a)

La diferencia de potenciales de oxidacién y reduccién a -
circuito abierto (sin paso de corriente) corresponde a la
densidad de corriente igual a cero.

La diferencia de potencial caé por debajo de la registra-
da a circufto abierto cuando se permite que fluya una pe
quefia cantidad de corriente a través de la resistencia ex
externa, debido a que ambos electrodos se polarizan.

A medida que se incrementa la cantidad de corriente que -
pasa a través de la resistencia, el voltaje continda des-
cendiendo.

En el circuito completo, esto es, a resistencia muy peque
fia fluye el ma&ximo de corriente y la diferencia de éoten—
cial entre los electrodos llega a ser muy préxima a cero.
Es a ésta diferencia de potencial entre los electrodos de
una celda galvénica lo que manifiesta el fenémeno de pola
rizacién.

Los resultados experimentales de la polarizacién del zinc

frente a fierro, plomo y 6xido de plomo en solucién acuosa -

de sulfatos se podrén ver en las grdficas y datos experimen-

tales gque se muestran a continuacién.
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20.0
25.0
160;0
300.0
500.0

700.0

50.0
100.0
150.0
200.0
300.0
500.0

700.0

Tabla No. 1

Placas de Zn - Fe

Catédica
EF' vs EM ld
0.38 0.0000
Q.38 0.0079
0.40 0.1466
0.45 0.1832
0.50 0.73831
0.50 2.7394
0.60 3.6656
0.60 5.1319
Anbdica
Evas Eref Ic:!
1.01 0.0000
1.01 0.0131
1.01 0.3665
1.01 0.733t
1.01 1.0997
1.01 1.4662
1.01 2-.1994
1.01 3.6656
1.01 5.1319

Area de contacto 136 cm?2

62.-

-0.148
-0.148
-0.168
-0.218
-0.268
-0.268
-0.368

-0.368

-0.778
-0.778
-0.778
-0.778
-0.778
-0.778
-0.778
-0.778

-0.778
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Tabla No. 2

Placas de <n - e

Catédica

i EFevs E o
0.0 0.35 o.
1.8 : 0.35 “o.
20.0 0.39 o.
28.0 V 0.40 o.
80.0 0.45 o.
100.0 0.48 o.
110.0 0.50 o.
380.0 0.58 20
700.0 0.60 5.

Anbdica

i Ei;vs En4
0.0 0.98 o.
1.8 0.98 0.
50.0 0.98 0.
100.0 : '0.98 o.
150.0 0.98 s
200.0 0.98 1.
300.0 0.98 2,
500.0 0.98 3.
700.0 0.97 5.

Area de contacto 136.4 cm?

%

0000
0131
1466
2052
5866
7331
8064

7859

1319

h

0000
0131
3665
7331
0097
4662
1994

6656

1319

-0.118

-0.118

-0.158

-0.168

-0.218

-0.248

. =0.268

-0.348

-0.368

&n

-0.748
-0.748
-0.748
-0.748
-0.748
-0.748
-0.748
-0.748

-0.738

64. -



Eann i
Li T i
I 1t T rf.z} bt
i BT
= i i s
S e el s ag e £
: i ERR jaatii
: A.quu.ﬂ »H:,v.ﬁn S l» i
SO EEnEs B SR et
i ,WWW- : i ﬁ izt
r.w e :
SEEEE §
ST :
i T
£ mmm m%‘ FENEE HHH
.
u = o a3y
1 ﬁm Rt ::_tqn,.,.m%.“ : 2 i
o gs 3]
SR8 asal g3 R 4
: T E
=
o
.
- : 7




66 .-

SISTEMA Zn - Fe CON EL ELECTROLITO No. 1

Conclusiones

1.- Hay polarizacién, porgue hay abatimiento del potencial catédico.

2.~ El potencial anbédico se mantiene practicamente constante por —
consiguiente hay control catédico.




10.0

12.0

Tabla No.

3

Placas de Zn - Pb

EpVve Eny

0.60

0.60

0.70

0.90

1.00

Zn

0.97

0.97

Catédica

0.0000

0.0131

0.0386

0.0439

0.0733

0.0806

0.0000

0.0131

0.0293

0.0439

0.0586

0.0733

0.0879

2

Area de contacto 136.4 cm

-0.368

-0.368

67.-

-0.468 -

-0.668

' -0.768

-0.768

Zn

-0.738

-0.738

-0.738

-0.738

-0.738

-0.738

-0.738
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Tabla No. 4
Placas de Zn - Pb

Catbédica
EPb vs E"' Id
0.50 0.0000
0.50 0.0131
0.60 0.0293
0.70 0.0366
0.80 0.0439
0.90 0.0586
0.93. -0.0783
Anédica
Eznvs Enf Id
0.95 0.0000
0.95 i 0.0131
0.95 . 0.0293
0.95 0.0439
0.95 0.0586
0.95 . 0.0733

Area de contacto 136.4 cm2

Pb

-0.268

-0.268

-0.368

-0.460

-0.568

-0.668

-0.698

n

-0.718

-0.718

-0.718

-0.718

-0.718

-0.718
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SISTEMA Zn - Pb CON EL ELECTROLITO No. 1

Conclusiones:

Hay polar‘izaéién, porque hay abatimiento del potencial catédico.

El potencial anédico se mantiene practicamente constante por —
consiguiente, hay control